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(54) ntle: PROCESS H» PRODUCING CALCIUM CARBONATE FROM CALCIUM-CONTAINING RESIDUES 

(54) Bezdchnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON CALCIUMCARBONAT AUS CALOUM-HALTIGEN RESTSTOFFEN 


(57) Abstract 

The invention concerns a process for producing calcium carbonate 
from calctum-containing residues, in particular from calcium-containing ashes 
of residues produced during paper manufacture. The calcium carbonate 
produced in this way can be used as fiUer and coating pigment in paper 
manufacture and finishing. 

(57) Zusammenfassung 

Dicse Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung vot Calciumcar- 
bonat aus Calcium-haltigen Reststoffen. tnsbesondere aus C^lcium-haltigen 
Verbrennungsrtickstandcn von bei der Papierherstellung anfallcndcn Reststof- 
fen. wobei das so hergestellte Calctumcaifoonat als PQIlstoff und Streichpig- 
ment in der Papiererzeugung und •veredehmg eingesetzt werden kann. 
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Ver£ahren zur Herstellxing von Calciizzncarbonat aus Calciizm- 

haltigen Restst:o££en 

Diese Erfindung betriffc ein Verfahren zur Herscellung von. 
Calciumcarbonac aus Calcium-haltigen Reststoffen, insbesondere 
aus Calcium-halcigen Verbrennungsruckscanden von bei der Pa- 
pierherscellung anfallenden Restscoffen. 

Rescscoffe miissen unter Aufwendung hoher Deponiekosten bzw. 
Zuzahlungen abgelagert oder scoff lich verwertet werden. Urn die 
Deponie- bzw. Encsorgungs- bzw. Verwertungskoscen moglichst 
gering zu halcen, werden diese Restscoffe verbrannc^ was zu 
einer Gewichtsreduzierung und somic auch zu eine Reduzierung 
der vorscehend aufgefuhrten Kosten zur Folge hat. Beispiels- 
weise fuhrt die Verbrennung von bei der Papierherstellung an- 
fallenden Reststoffen, bezogen auf die trocJcene Reststoff- 
menge, zu einer Gewichtsreduzierung von etwa 50 bis 60%. Auf- 
grund dieser sowohl okonomischen als auch okologischen Vor- 
teile der Gewichtsreduzierung nimmt die Verbrennung von Rest- 
stoffen, ublicherweise unter Nutzung der hohen Heizwerte der 
Reststoffe, zu, was zwangslaufig zu einem steigenden Anfall 
von Verbrennungsruckstanden fuhrt. Diese Verbrennungsruckr- 
stande mussen jedoch auch unter Aufwendung hoher Deponiekoscen 
bzw. Zuzahlungen abgelagert Oder stofflich verwertet werden. 

Bisherige Untersuchungen haben gezeigc, daS beispielsweise die 
Verbrennungsriickstande der insbesondere bei der Papier- 
herstellung anfallenden Reststoffe teilweise iiber 20 Gew.-% 
Calcium enthalten. Weitere Hauptbestandteile sind Silicium, 
Aluminium und Magnesium, die uberwiegend als wasserunlosliche 
Verbindungen vorliegen. Die Quelle der hohen Calciumgehalte in 


wo 97/28087 PCT/DE97/00197 


- 2 - 

den Verbrennungsruckscanden isc Calciumcarbonac , das in zuneh- 
mendem MaSe als FQllstioff und Screichpigment in der Pa- 
piererzeugung und -veredelung eingeseCzc wird. Neben derr. na- 
Curlichen, aus der Kreide-Formacion scammenden Calciumcarbonac 
(CCN) wird auch synchecisches , gefalltes Calciumcarbonac (CCP) 
verwendec, Aufgrund der hohen Temperaturen des Rest- 
stof f verbrennungsprozesses liegt das Calciutn Ceilweise als 
Calciumoxid und ceilweise als wasserunlosliche Calciumverbin- 
dungen, z,B. Caiciumsilicace, vor, und isc deshalb insbeson- 
dere fur die Papierherscellung niche mehr verwendbar. 

CCP wird groBcechnisch durch Brennen von KalksCein herge- 
scellc. Nach dem Loschen des Calciumoxids mic Wasser wird die 
Suspension gereinigc und mit dem Kohlendioxid aus dem Brenn- 
vorgang carbonisiert . Durch Variation der FJLllungsparamecer 
(Teraperacur/ KonzentraCion^ Fallungszeic) und Nachbehamdlung, 
wie z.B. Mahlxing, warden, je nach Verwendungszweck, spezielle 
Modif ikacionen und Qualitaten hergestellc. 

In der Papiererzeugung wird CCP in zunehmendem MaSe einge- 
setzc, da sich CCP im Vergleich zu nacurlicher Kreide durch 
einen hoheren WeilSgrad und eine bessere Opazicac auszeichnec 
und zu einem reduziercen Verbrauch von opcischen Aufhellern 
f uhrc . 

Somic liege der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, 
ein neues Verfahren zur Herscellung von synCheCischem, ge-r 
fallcem Calciumcarbonac uncer Verwendung Calcium-halciger 
Rescscoffe bereiCzuscellen, wodurch die kosceninCensive De- 
ponierung derarciger Restscoffe weicer reduziert warden kann 
und das in den Rescscoffen enchalcene Calcium gleichzeicig 
durch Riickgewinnung in Form von hochwertigem Calciumcarbonac 
beispielsweise in der Papiererzeugung und -veredelung als Roh- 
scoff ersacz wieder eingeseczc werden kann. 

Diese Aufgabe wird durch die in den Anspruchen 1 bis 15 ge- 
kennzeichnecen Merkmale gelosc . 
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Insbesondere wird ein Vef^ahren zur Herscellung von Calcium- 
carbonat aus Calcium-haltigen Rescscoffen bereicgestellt , um- 
fassend die Schricce: 

(a) Suspendieren der Calcium-haltigen Restscoffe in einer 
wassrigen Losung, 

(b) Abcrennen der im wesentlichen niche- loslichen Bescandteile 
dieser erscen Suspension zum Erhalc einer erscen Cal- 
ciumionen-halcigen Losung und 

(c) Fallen von Calciutncarbonat aus der erscen Calciumionen- 
halcigen Losung bei einem pK-Wert von groiSer als 7. 

Der Begriff "Rescstoffe" umfaSc Stoffe, die bei der Ener- 
gieumwandlung, bei der Verbrennung oder bei der Herstellung, 
Bearbeitung oder. Verarbeitung von Stoffen anf alien. Bevorzugc 
werden VerbrennungsruckstSnde von bei der Papierherstellung 
anfallenden Restscoffen verwendet. Diese Verbrennungsruck- 
scande enthalten beispielsweise uber 20 Gew.-% Calcium, das 
teilweise als Calciumoxid und/oder als wasserunlosliche Calci- 
umverbindungen wie Calciumsilicate vorliegt. 

Der Begriff "Calciuincarbonat " umfaSc synchetisches, gefalltes 
Calciumcarbonat (CCP) . 

In Schritc (a) des erf indungsgemaSen Verfahrens werden die 
Reststoffe suspendiert, wobei der Begriff "Suspendieren" das 
Vermischen bzw. Dispergieren der Restscoffe mic Wasser oder 
einer wassrigen Losung in einer geeignecen Vorrichcung bei ei- 
ner geeigneten Temperacur beispielsweise im Bereich von 15 bis 
80 ^'C, vorzugsweise von 20 bis 30 ^C umfaSt. Beim Suspendieren 
der Verbrennungsruckscande von beispielsweise bei der 
Papierherstellung anfallenden Reststoffen in Wasser weisc die 
Suspension aufgrund des hohen Calciumoxid- Antei Is meistens 
einen pH-Wert von grofier als 7 auf . In einer derartigen Sus- 
pension geht das Calciumoxid als Ca^* und 20H~in Losung. Zur 
Erhohung der Stabilcitat solcher Suspension konnen Suspendier- 
hilfen wie grenzf lachenakcive Stoffe zugegeben werden. 
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Beispielhaf t sind in Tabeile L und 2 die Untersuchungsergeb- 
nisse von Analysen einiger Verbrennungsruckstande von bei der 
Papierherscellung angefallenan Rescstoffen dargescellc. 

Tabeile 1 . Oncersuchungsergebnisse von Verbrennungsruckstanden 
(vgl, Proben-Codes) von bei der Papierherstellung angefallenen 
Rescstoffen 


Parameter 

Einheit 

AO 3 

Proben-Code 

AIG A18 

-3 

Gluhverlust 

% 

< 0,1 

9,1 

3, 

0 

pH-Werc 


12,5 

11,9 

9, 

2 

Gesamt-Kohlenstof f 

% 

0,5 

4.0 

1, 

8 

Gesamt- Sticks toff 

% 

0,07 

0,03 

0, 

04 

Phosphor 

mg/kg 

1930 

1790 

104 

0 

Kalium 

% 

1,1 

0,9 

0, 

2 

Calcium 

% 

17,2 

23,4 

16, 

9 

Magnesium 

% 

1,6 

0,8 

1, 

4 


TabelJ.e 2 . Untersuchungsergebnisse von Verbrennungsruckstande 
(vgl. VRi bis VR3) von bei der Papierherstellung angefallenen 
Reststoff en 


Paramecer 

VRI 

VR2 

VR3 


in Masse- % 

Mg 

0.9 

0,8 

1,6 

Al 

9,0 

6,1 

1,4 

Si 

8,4 

6,6 

3,6 

S 

0,4 

0,8 

0,8 

K 

0,2 

0,1 

5,5 

Ca 

21,4 

18,2 

16, 8 

Fe 

2,6 

0,3 

1,4 

Na 

0,4 

0,4 

0,7 

P 

0,2 

0,3 

0,3 

Ti 

1,8 

0,1 

0,1 


In einer erf indungsgemaSen Ausf uhrungsform weist diese erste 
Suspension von Schritt (a) einen pK-Wert von kleiner als 7 
auf, wodurch auch Verbindungen wie Calciumsilicate, die in ba- 
sischem Milieu im wesentlichen nicht loslich sind, in geloster 
Form vorliegen konnen. Der pH-Wert von kleiner als 7 kann 
durch Zugabe von mindestens einem sauren Agens zu dieser er- 
sten Suspension oder durch Suspendieren der Reststoffe in ei- 
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ner mindescens ein saures^-Agens enchalcenden wassrigen Losung 
eingestellc werden. Das saure Agens ist vorzugsweise eine an- 
organische Saure, wie HCl oder HNO3, oder eine organische 
Saure oder ein Gemisch davon. 

Aufgrund der hohen Temperacuren der Rsscscof f verbrennungs- 
prozesse komrot es durch Zersetzungen der mineralischen Resc- 
scof f inhaicsscof f e , wie 2. a. Kaolin und Calciumcarbonat , zu 
reaktionsf ahigen Oxidgemischen, wie z.B. Aluminiumoxid, Si- 
liciumoxid und Calciumoxid, die sich wiederum zu wasserun- 
loslichen Verbindungen, wie z.B. Calciumsilicat , umseczen kon- 
nen. Diese wasserloslichen Verbindungen, insbesondere Calcium- 
silicac, sind zumindesc anceilig in saurem Milieu loslich. 

In Schritt (b) des erf indungsgemaSen Verfahrens werden die im 
wesentlichen nicht-ldslichen Bestandteile dieser ersten Sus- 
pension zum Erhalc einer ersten Calciumionen-halcigen Losung 
abgetrennt. Der Begriff "im wesentlichen nicht-losliche Be- 
standteile" umfaSt die nach dem Suspendieren der Reststoffe 
unloslichen Feststof f teilchen der Suspension. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm des erf indungsgemaSen 
Verfahrens werden die abgetrennt en, im wesentlichen nicht-los- 
liche Bestandteile in einer wassrigen Losung bei einem pH-Wert 
von kleiner als 7, vorzugsweise kleiner als 3, am meisten be- 
vorzugt bei einem pH-Wert im Bereich von 1 bis 2 und bei einer 
Temperatur im Bereich von 15 bis 80 vorzugsweise von 2^ 

bis 30 «C suspendiert und die im wesentlichen nicht-loslichen 
Bestandteile dieser zweiten Suspension zum Erhalt einer zwei- 
ten Calciumionen-haltigen Losung abgetrennt. Der pH-Wert von 
kleiner als 7 kann durch Zugabe von mindestens einem sauren 
Agens zu dieser zweiten Suspension oder durch Suspendieren der 
abgetrennten, im wesentlichen nicht-ldslichen Bestandteile in 
einer mindestens ein saures Agens enthaltenden wassrigen Lo- 
sung eingestellc werden. Das saure Agens ist vorzugsweise Koh- 
lendioxid bzw. Kohlensaure, eine anorganische Saure, wie KCl 
Oder HNO3, oder eine organische Saure oder ein Gemisch davon. 
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Der Begriff "Abtrennen" amfafic physikalische Trennverf ahren, 
wie die Filtration, Zentrif ugation oder Sedimentation, zum Er- 
halt der ersten oder zweicen Calciumionen-haltigen Losung. 
Vorzugsweise erfolgt das Abtrennen der im wesentlichen nicht- 
loslichen Bestandteiie der ersten Suspension und/oder der im 
wesentlichen nicht-loslichen Bestandteiie der zweiten Suspen- 
sion durch Filtration, wobei, abhangig von der Filtrationsein- 
richtung, ein Druck von beispielsweise 2,5x10-^ bis 7x10^ Pa 
angelegt werden kann. 

In einer bevorzugcen Ausfuhrungsf orm des erf indungsgemSSen 
Verfahrens wird die zweite Calciumionen-haltige Losung vor 
Schritt (c) mit der ersten Calciumionen-haltigen Losung von 
Schritt (b) zum Erhalt einer dritten Calciumionen-haltigen Lo- 
sung vereinigt. 

In einer Ausf uhrungsform des erf indungsgemaJBen Verfahrens kon- 
nen der ersten Calciumionen-haltigen Losung und/oder der zwei- 
ten Calciumionen-haltigen Losung und/oder der dritten Cal- 
ciumionen-haltigen Losung vor Schritt (c) eine oder mehrere 
Carbonationen-erzeugende Verbindungen, wie Kohlendioxid, Koh- 
lensaure oder ein Salz der Kohlensaure, wie Alkali-, Erdal-- 
kali- oder Ammoniumcarbonate oder -hydrogencarbonate, in ei- 
ner, insbesondere fiir die im nachfolgenden Schritt (c) durch- 
zufuhrende Fallung, ausreichenden Konzentration, vorzugsweise 
im UberschuS, bezogen auf das geloste Calcium, zugegeben wer- 
den. ^ 

In einer anderen Ausf uhrungsform des erf indungsgemafien Verfah- 
rens konnen der ersten Calciumionen-haltigen Losung und/oder 
der zweiten Calciumionen-haltigen Losung und/oder der driccen 
Calciumionen-haltigen Losung vor Schritt (c) mindestens ein 
basisches Agens, wie NaOH, KOH, Ca(0H)2 oder NH3, in einer 
ausreichenden Konzentration zur Einscellung eines pH-Werces 
von groSer als 7, vorzugsweise groiSer als 7,5 und mehr bevor- 
zugt bei einem pH-Wert im Bereich von 7,5 bis 9,5 zugegeben 
werden. 
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In Schritc (c) des erf indungsgemaiSen Verfahrens wird Calci- 
umcarbonat aus der erscen Calciumionen-halcigen Losung 
und/oder zweiten Calciumionen-halcigen Losung und/oder driccen 
Calciumionen-haltigen Losung bei einem pH-Wert von grdSer als 
7, vorzugsweise grofier als 7,5 und mehr bevorzugc bei einem 
pH-Wert im Bereich von 7,5 bis 9,5 und bei einer Temperacur im 
Bereich von 20 bis 50 ^C, vorzugsweise von 20 bis 30 «C ge- 
fallc. 

Der Begriff "Fallen" bzw. "Prazipitieren" umfaISc das Ausschei- 
den der Calciumionen als Calciumcarbonac-Niederschlag. Das 
Fallen wird durch Zugabe eines oder mehrerer Fclllungsmitcel, 
wie die Carbonationen-erzeugende Verbindungen, und/oder durch 
Einscellung des pH-Werts und/oder der Temperacur bewirkc, wo- 
bei das Ldslichkeitsprodukc von Calciumcarbonac in der Fal- 
lungslosung viberschritten wird. 

Das vorstehend definierte basische Agens und/oder die vor- 
stehend definierte Carbonationen-erzeugende Verbindxing kdnnen 
auch in Schritc (c) zur Einleicung und/oder Auf rechterhaltung 
des Fallvorgangs in einer ausreichenden KonzentraCion der Fal* 
lungslSsung zugegeben werden, wobei die FSllungslosung einen 
pH-WerC von groSer als 1, vorzugsweise groSer als 7,5 und 
mehr bevorzugc einem pH-Wert im Bereich von 7,5 bis 9,5 auf- 
weisc . 

Nach dem Fallschrict wird das so erhaltene Calciumcarbonat von^ 
der F^llungslosung durch im Stand der Technilc bekannte Metho- 
den, wie die Filtration oder Zentrifugation, abgetrennc und 
einer Trocknung, beispielsweise bei 105 *»C, uncerworfen. 

Die Fal lungs losung kann, gegebenenf alls nach geeigneter Auf- 
bereitung, beispielsweise durch lonenaustausch oder Membran- 
technologie (z.B. "Osmose" oder "Umkehrosmose" ) , mindestens 
teilweise zum Suspendieren der Reststoffe in Schritc (a) 
und/oder zum Suspendieren der in Schritc (b) abgecrenncen, im 
wesenclichen niche- loslichen Bescandceile verwendec werden ^ 
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Vorzugsweise wird das ProzeSwasser des erf indungsgemafien Ver- 
fahrens in einem geschlossenen Kreislauf geCuhrt. 

Dle Fiaur 1 isc eine schemacische Darscellung einer Vorrich- 
tung 2ur Durchf uhrung des erf indungsgemaSen Verfahrens. 

Durch das nachfolgende Beispiel wird die vorliegende Erfindung 
naher erlaucert. 

Der in diesem Beispiel eingesetzce Verbrennungsruckscand zeigc 
die folgende ZusammenseCzung (Hauptbestandceile) : 

Calcium 20,5 Gew.-% 

Magnesium 3,0 Gew,-% 

Silicium 15,4 G6w,-V 

Aluminium 10,1 Gew.-% 

Chlorid 280 mg/kg 

Sulfat 40 mg/kg 

In den kiihl-und heizbaren Edelstahi-LosebehoLlter (1) wurden 3 
L entionisiertes Wasser vorgeiegt und unter Ruhren 150 g des 
Verbrennungsruckstandes zugegeben. Die Temperatur der Suspen- 
sion wurde mitcels eines Thermoelements und einem Regler auf 
30 (±2 «C) eingestellt . wahrend des Ruhrvorgangs bei einer 
Drehzahl von 60 min*^ wurde die Leitf ahigkeit kontinuierlich 
gemessen. Nachdem keine signifikante Zunahme der Leitf ahigkeic 
mehr f esczuscellen war, wurde der Ruhrvorgang beendet und die 
Filtration eingeleitet. Nach SchlieSen des Deckels des Losebe- 
halters (1) wurde ein Druck von 2x10^ Pa angelegt. Die Susr 
pension wurde uber eine Glasfritte, die im Boden des Losebe- 
halters angeordnet ist, in ein Auf f angbehaltnis (2) filtriert 
und das Filtrat in einen 4 L fassenden VorratsbehSlter (3) 
uberfuhrt. Die resultierende Calciumionen-enthaltende Losung 
zeigte folgende Parameter: 

pH-Wert: 12,3 
Leitfahigkeit : 400 mS/m 
Gesamttrockenruckstand: 3200 mg/L 
geldstes Calcium: 450 mg/L 
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Der wasserunlosliche Riick^tand ( "Filcerruckstand" ) , der im L6- 
sebehalcer (1) zuriickblieb, wurde anschlielSend mit 3 L einer 
0,5 M HCl-Losung verseczt. Diese Suspension wurde ebenfalls 
zwischen 28 und 32 **C gehalcen. Als Riihrgeschwindigkeit wurden 
wieder 60 min'^ eingescellt. Der Ruhrvorgang wurde nach ecwa 
30 min beendet. Die Trennung des KCl-loslichen Anteils vom 
Fescstoff erfoigce wieder durch Filtration unter den vorste- 
hend aufgefuhrten Bedingungen. Das result ierende Filtrat wurde 
zum Erhalt einer zweiten Calciumionen-enthaltenden Losung in 
einen zweicen, 4 L fassenden Vorratsbehalter (4) uberfuhrc. 

Zur nachfolgenden Fallung wurden die Calciumionen-enthaltenden 
Losungen aus den VorracsbehcLlcern (3) und (4) in dem Fallungs- 
behalter (5) vereinigt. Uber eine Dosiereinrichtung wurde eine 
konzencrierte NaOH- Losung zugegeben, bis ein pH-Wert von 9 er- 
reicht wurde. Der Inhalt des Fallungsbehalters wurde bei einer 
Drehzahl von 120 min"^ geruhrt. Aus einer Druckgasf lasche mit 
Reduzierventil wurde CO2 mit einem Volumenstrom von etwa 50 
L/h in die Losung eingeleiteC. Urn den pH-Wert im schach Alka- 
lischen zu halten, wurde wShrend der FSllung konzentrierte 
NaOH-Ldsung zudosiert. Nach etwa 50 min wurde das Einleiten 
von CO2 beendet und der ausgefallene Feststoff wurde mittels 
einer Filtrationseinrichtung (6) von der wassrigen Phase abge- 
trennt. Zur Uberprufung der Vollstandigkeit der Fallung wurde 
in die wassrige Phase nochmals CO2 eingeleitet, wobei keine 
weitere Niederschlagsbildung f estzustellen war. Die wassrige 
Phase wurde uber eine Leitungs- und Prozefiwas- 
serreinigungseinrichtung in den Losebehalter (1) zuruckge- 
fuhrc. 

Die Auswaege des bei 105 ^'C bis zur Gewichtskonstanz getrock- 
neten Feststoff s betrug 68,1 g. Die rontgenmikroanalytische 
und acidimetrische Analyse zeigten, da& der gefallte Fescstoff 
aus nahezu 100 % Calciumcarbonat besteht. 
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Patentanspruclie 

Verfahren zur Herscellung von Calciumcarbonac aus Calcium- 
halcigen Rescstoffen, umfassend die Schricte: 

(a) Suspendieren der Calcium-haltigen Rescscoffe in einer 
wassrigen Losung, 

(b) Abtrennen der im wesentlichen nicht- loslichen Be- 
scandteile dieser erscen Suspension zum Erhalc einer 
ersten Calciumionen-halcigen Losung and 

(c) Fillen von Calciumcarbonat aus der ersten Calcium- 
ionen-haltigen Losung bei einem pH-Werc von groSer als 

7. 

Verfahren nach Anspruch l, worin die abgetrenncen, im we- 
sentlichen nicht-loslichen Bestandteile der Rests toff e in 
einer wassrigen Losung bei einem pH-Wert von kleiner als 7 
suspendiert werden, die im wesentlichen nicht-loslichen 
Bestandteile dieser zweiten Suspension zum Erhalt einer 
zweiten Calciumionen-haltigen Ldsung abgetrennt werden und 
diese zweite Calciumionen-haltige Losung vor Schritt (c) 
mit der ersten Calciumionen-haltigen Ldsung von Schritt 
(b) zum Erhalt einer dritten Calciumionen-haltigen Losung 
vereinigt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Suspension von 
Schritt (a) einen pH-Wert von kleiner als 7 aufweist. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, worin der er- 
sten Suspension und/oder der zweiten Suspension ein saures 
Agens zugegeben wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, worin die 
wassrige Losung in Schritt (a) und/oder die zum Suspen- 
dieren der im wesentlichen niche- loslichen Bestandteile 
verwendete wassrige Losung ein saures Agens enthalt. 
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6. Verfahren nach Anspru<;h 4 Oder 5, wobei das saure Agens 
Kohlendioxid, eine anorganische Saure Oder eine organische 
Saure Oder ein Gemisch davon isc . 

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei die anorganische Saure 
HCl Oder HNO3 ist. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, worin das Ab- 
Crennen der im wesentlichen niche -16slichen Bestandteile 
der ersten Suspension und/oder der im wesentlichen nicht- 
loslichen Bestandteile der zweiten Suspension durch Fil- 
tration erfolgt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, worin die Filtration unter 
Druck ausgefuhrt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, worin der er- 
sten Calciumionen-haltigen Losung und/oder der zweiten 
Calciumionen-haltigen LSsung und/oder der dritten Cal- 
ciumionen-haltigen Losung vor Schritt (c) ein - basisches 
Agens zugegeben wird, 

11. Verfahren nach Anspruch 10, wobei das basische Agens NaOH, 
KOH, Ca{0H)2 oder NH3 oder ein Gemisch davon ist. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, worin der er- 
sten Calciumionen-haltigen Losung und/oder der zweiten 
Calciumionen-haltigen Losung und/oder der dritten Cal- 
ciumionen-haltigen Losung vor und/oder in Schritt (c) eine 
Oder mehrere Carbonationen-erzeugende Verbindungen zuge- 
geben werden. 


13. Verfahren nach Anspruch 12, wobei die Carbonationen-er- 
zeugende Verbindung Kohlendioxid oder ein Salz der Koh- 
lensaure ist . 
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14. Verfahren nach einem der. Anspruche 1 bis 13, worin das ga- 
fallce Caiciumcarbonac von der Fallungsldsung abgecrennc 
wird ur.d einer Trocknung uncerworfen wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, worin die Fallungsldsung, ge- 
gebenenfalls nach geeigneter Auf bereitung, mindestens 
teilweise zum Suspendieren der Rescscoffe in Schritt (a) 
und/oder zum Suspendieren der in Schritt (b) abgetrennten, 
im wesentlichen nicht-loslichen Bestandceile verwendec 
wird. 
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